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temperature  is  lower  for mechanically  activated  powders  than  in  the  case  of  the  conventional 
solid‐state method. The ceramic samples, prepared from the mechanically activated powders, were 
investigated by dielectric spectroscopy. The influence of the duration of the mechanical activation 
on  the  properties  of  the  ceramic  materials,  e.g.,  ceramic  microstructures,  phase  transition 
temperatures, character of the temperature dependences of dielectric permittivity, are discussed. 








years  [3].  (K,Na)NbO3  (KNN)  solid  solution  is a very promising  candidate  to  replace PZT. High 
Curie temperature, biocompability, and a high electromechanical coupling factor make this material 
very attractive, nevertheless the possibility of obtaining satisfactory properties of KNN is strongly 
dependent  on  the  processing  conditions  [4].  Several  problems  occur  during  the  conventional 






preparation of perovskite materials, due  to  the  fine grains  and processing  at  room  temperature. 







In  this  way,  first,  the  KNN  materials  were  obtained  by  conventional  solid‐state  reaction 
methods. Consecutively  the powders were milled  in  order  to  obtain nanocrystalline  grains. The 
existence of nanograins resulted in better compacting properties, and consequently allowed better 
sintered ceramics  to be produced. Another  interesting possibility based on a high energy milling 
treatment  is mechanochemical activation.  In  this process,  the  starting powders before calcination 
(solid‐state reaction) are milled to improve the homogeneity of the raw materials, reduce the particle 
size of the grains and to create crystal defects. Consequently, the reactivity of the mixture increases, 
which  generates  a  lower  temperature  of  sintering. Moreover,  the mechanochemically  activated 
mixtures often are of a very fine size (usually  in  the nanoscale range), which makes  it possible to 
improve the density of ceramics. In the preparation of high‐quality electroceramic materials, of equal 
importance are the powder preparation and the method of powder compaction. For densification, 
free  sintering  and  hot  pressing  have  been  used  for many  years. However,  obtaining  advanced 
nanostructured materials  requires  the use of more  advanced  technologies,  such  as  spark plasma 
sintering  (SPS)  and  hybrid  flash  spark  plasma  sintering.  SPS  involves  direct  joule  heating  of 





energy milling  times  before  the  calcinations  on  the  final  properties  of  ceramics  have  not  been 
addressed in detail [8,14–16]. The present work focused on the preparation and dielectric property 
investigations  of  K1/2Na1/2NbO3.  The  starting  powders  were  milled  for  different  periods  in  a 
high‐energy mill. The microstructure of the KNN powders and ceramics was investigated by SEM, 
whereas  the  chemical  homogeneity  of  the  samples  was  evaluated  by  EDS  analysis.  Dielectric 



















after  each  preparation  step. XRD measurements were  performed with  a  PANalytical  Empyrean 
X‐ray powder diffractometer (CuKα radiation, 45 kV, 40 mA). The microstructures of the obtained 
powder samples and ceramics were examined with a (SEM) JEOL (Tokyo, Japan) JSM‐7100 TTL LV 











method  and  conditions  thereof,  as  well  as  the  final  material  crystallographic  structures  and 
microstructures related thereto. In the present work, the influence of mechanical treatment on the 
properties was  investigated. First of all,  the starting powders were milled  for different durations. 
The XRD diffraction patterns of the milled materials are presented in Figure 1. The mixture after all 
milling  periods  exhibits  visible  traces  of  the  crystalline  structure  originating  from  the  starting 
powder of Nb2O5, as well as a relatively large amount of the amorphous material. Even after such a 
relatively  long milling  time  of  100 h,  the  amorphization was not  complete. As has  been widely 
described  in  our  previous  paper  [18],  the  analysis  of  the  results  of  X‐ray  investigations  clearly 
confirmed the presence of a single phase in the sample. All the lines visible on the X‐ray diffraction 
patterns point  to an orthorhombic  type of structure. The position and  intensity of  the diffraction 
lines are in a good agreement with the ICDD (PDF‐4) pattern 4‐007‐8808 determined for the KNbO3 
phase. The model was used as a starter for the Rietveld refinement. 









































































































































































































































































































































































25  3.965 (9)  5.635 (2)  5.654 (4)  1.425  126 (4) 
50  3.963 (9)  5.626 (3)  5.667 (8)  1.429  126 (4) 
75  3.962 (5)  5.619 (2)  5.672 (5)  1.432  126 (3) 
100  3.967 (9)  5.627 (1)  5.676 (6)  1.431  126 (8) 
The analysis of the values of the lattice parameters obtained for all samples indicated the lack of 
significant impact of the high energy milling time on the crystallographic structure. The a0 and b0 cell 
parameters do not show any visible  tendency. Solely  the c0 parameter slightly  increases with  the 
increasing milling time. As consequence, the lattice distortion in the direction [001] increases. 
The SEM microstructures of the mechanically activated powders are presented in Figure 2. The 
powders,  after different milling periods,  exhibit  a  similar microstructure. The powders  are built 
from irregular grains with a wide size distribution (from below 100 nm to above several microns). 
The edges of the grains are not sharp and are often rounded. The grains form irregular agglomerates, 
the  size  of which  increases with  increasing milling  time.  The  presented  results  reveal  that  the 
prolonged milling time does not affect the powder morphology. This claim seemingly contradicts 
the  observations  of  other  authors  [19,20]. Namely,  the  authors most  often  used  relatively  short 
milling  times  (for  instance 2, 6 or 8 h) and observed a  significant  reduction  in powder particles. 






situation. The powder milled  for  sufficient  time  reaches critical conditions of  instability with  the 
accumulation of a  significant amount of  energy. The  surplus  energy  in  the  smaller particles  is a 
consequence  of  the  increase  of  the  specific  surface  energy  of  the  particles,  connected with  the 
changes in the surface to volume ratio, as well as the microstrains produced in the particles. In this 










In  order  to  form  the  perovskite  phase,  it  is  necessary  to  crystallize  the  powders  at  high 
temperature. Commonly  for mechanically  activated materials,  the  crystallization  temperature  is 
lower than in the case of conventional methods [7,8]. The powder milled for 25 h was annealed at 
different temperatures, between 450 °C and 700 °C, for 2 h. The development of the perovskite phase 
was  monitored  by  XRD.  On  the  basis  of  this  thermal  treatment,  the  crystallization  of  the 
mechanically  activated  powder  was  set  at  550  °C.  In  order  to  compare  the  effect  of  the 
mechanochemical treatment, all powders were crystallized at 550 °C, for 2 h. The XRD investigation 
confirmed the formation of the perovskite phase. In all cases, the morphology of the powder did not 
change significantly  (Figure 3). Only  the size of  the grains  increased, whereas  the smallest grains 
disappeared, which is connected with the development of agglomerates. As mentioned above, the 
longer milling time facilitates the creation of agglomerates. The proximity and adhesion of particles 
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In the next stage, the powders were unixially pressed into pellets and finally sintered at 1000 °C, 
for 3 h,  in an air atmosphere. The  typical SEM micrographs of sineterd ceramics are presented  in 













The  distribution  of  individual  elements within  the  grains was  verified  by  using  an  energy 









































































Figure  6.  Temperature dependencies  of dielectric permittivity  (a)  and  loss  tangent  (b) measured 
during heating at frequency 10 kH for KNN ceramics obtained from 25 h, 50 h, 75 h, and 100 h milled 
powders. 
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The ε(T) dependencies  (Figure 6) exhibit  two anomalies, namely  that  their ε value and  their 













TOT (K)  εOTmax  Tm (K)  εmax 
25  480  553  679  2488 
50  482  1340  676  9306 
75  485  1358  673  4552 
100  488  439  674  2225 
Based on  the KNN phase diagram,  the phase  transitions appear  in  the range of  temperature 
476–482 K (the first one) and between 677–691 K (the second one) for the K1−xNaxNbO3 ceramics with 
x = 0.48–0.54. The 6% fluctuation of sodium and potassium cause a 14 K change of temperature. In 
the  case  of  the  obtained  ceramics,  the  difference  of  the  phase  transition  temperatures  cannot 
originate from stoichiometric difference, since EDS (within the error limits of method investigation) 
did  not  reveal  the  composition  changes  of  the  obtained  ceramics  related  to  the  milling  time. 
Therefore,  the deviation of  the phase  transition  temperatures cannot be connected directly  to  the 
stoichiometric fluctuations. The temperature changes may be related to the grain size effect. 
Also  the  εmax  value  significantly  changes  with  the  mechanochemical  activation  time,  and 
achieves the highest level 9200 (at 104 Hz) for the ceramics obtained from the powder milled for 25 h. 
The maximum value of ε for the ceramics obtained using the conventional method does not exceed 





critical  size,  below  which  the  dielectric  permittivity  decreases.  The  threshold  size  for  BaTiO3 
ceramics is estimated to be approximately 800 nm [31,32]. The origin of the threshold size is not quite 
comprehensible. L.Curecherin et al. suggested that the changes in tendency were connected with an 
increase  in  the proportion of non‐ferroelectric grain boundaries  in  the  total  sample volume  [33]. 
According  to Uchino et al.  the  tendency could be explainable on  the basis of  the  surface  tension 









behaviour  is very profitable  from  the application point of view. Recently, we observed a  similar 
effect of the dielectric losses for mechanochemically activated BFN ceramics [35]. 
The  second  anomaly  observed  on  the  temperature  dependence  of  dielectric  permittivity  is 
related to phase transition from the ferroelectric to the paraelectric phase. The anomalous behaviour 
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dependencies  of  dielectric  permittivity  in  the  board  range  of  frequency  (500–106  Hz)  were 
performed. The results are presented in Figure 9, and do not confirm this assumption. Namely, in 
ferroelectric  relaxors  the  characteristic dispersion  is observed not only of  the maximum value of 
dielectric permittivity, but also its temperature Tm, which shifts with increasing frequency to a higher 
value. In the case of the investigated ceramics, the value of temperature Tm remains unchanged. 






























































Figure  9.  Dielectric  permittivity  as  function  of  temperature measured  at  various  frequencies  of 
measuring field, for KNN ceramics obtained from 25 h (a) and 100 h (b) milled powders. 
4. Conclusions 
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Based on the presented investigation, the mechanochemical activation process has a significant 




of  the  dielectric  anomalies  related  to  the  phase  transitions  depends  on  the  milling  time.  In 
comparison to conventionally prepared ceramics, the dielectric losses reach a lower level, whereas 
the dielectric permittivity of the ceramics obtained from the powders milled for 50 h and 75 h exhibit 
a higher value, up  to 9200. Those materials are very promising candidates  for  further research  in 
order to reduce pore concentration—it is commonly known that even a moderate porosity level can 
strongly depress the permittivity of the ceramic material [38]. 
Author  Contributions:    I.S.‐W.  carried  out  the  technology  of  powders  and  ceramics,  research  and 
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